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(54) PROCEDE DE TRAITEMENT PAR COMBUSTION DES PARTICULES CARBONEES DANS UN CIRCUIT 
, D'ECHAPPEMENT D'UN MOTEUR A COMBUSTION INTERNE. 



L'invention concerne un proceed de traitement par 

combustion des particules carbon6es collectees sur un filtre 
place dans un circuit d'echappement d'un moteur a com- 
bustion interne caract6ris6 en ce que la combustion desdi- 
te$ particules est effectu^e par leur mise en contact avec un 
melange gazeux comprenant au moins du dioxyde d'azote 
g6n6re au sein du circuit d'echappement dudit moteur, les- 
dites particules ayant ete ensemencees prealablement k 
leur combustion par au moins un cataryseur d'oxydation de 
celles-ci. 
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La presente invention a pour objet un procedS pour reduire les 

emissions nocives des moteurs a combustion interne et limiter significativement 

leurs rejets carbones. 

Elle concerne plus particulierement I'utilisation conjointe d'au 
5 moins un catalyseur d'oxydation desdites particules carbonees et de dioxyde 

d'azote pour la combustion des matieres carbonees issues de moteurs £ 

combustion interne. 

Lors de la combustion des carburants, les produits carbones ou 

hydrocarbones forment dans leurs produits de combustion, des particules 
10 carbonees egalement designees dans la suite de la description sous 

('expression de "suie(s)" qui sont reputees nocives tant pour I'environnement 

que pour la sante. Par ailleurs, ces suies se deposent sur I'ensemble des parois 

internes du moteur et peuvent occasionner des dysfonctionnements en 

particulier dans les turbocompresseurs. 
15 En consequence, il est recherche depuis longtemps des 

techniques qui permettent de reduire remission de ces particules carbonees. 

Cette recherche est par ailleurs concomitante avec la necessite de ne pas 

augmenter remission de monoxyde de carbone et de gaz nocifs et mutagenes, 

tete que les oxydes d'azote. 
20 De tres nombreuses solutions ont ete proposees pour reduire ces 

emissions carbonees. 

Parmi ces solutions, la technique la plus couramment retenue 

consiste a adapter dans les circuits d'echappement un filtre susceptible 

d'arreter la totalite ou une tres forte proportion des particules carbonees 
25 engendrees par la combustion des divers combustibles. II a ainsi ete realise des 

filtres qui installes dans les circuits tfechappement permettent de reduire tfau 

moins 85 % en masse les emissions de suies. 

Le probleme a resoudre a alors ete deplace au niveau de ces 

filtres. En s'accumulant progressivement dans les filtres, les suies provoquent 
30 dans un premier temps, une augmentation de perte de charge et, dans un 

second temps, un debut d'obturation qui conduit a une perte de performances 

du moteur a combustion interne. 



DOCID: <FR 2780096A1 I > 



2780096 



Les efforts de recherche se sont alors portes sur le brulage de 
suies collectees par ces filtres. 

Cette operation dite de brulage est extremement delicate a prevoir 
et a mettre en oeuvre. 

5 On peut provoquer la combustion des suies de maniere 

intermittente soit par un chauffage electrique soit par un bruleur ou toute autre 
technique utilisant une source d'energie externa 

Une autre solution consiste a puiser la chaleur necessaire a 
I'allumage de ces suies dans le moteur lui-meme de maniere a chauffer les 
> suies accumulees dans le filtre et ipso facto a provoquer leur inflammation 
(temperature de I'ordre de,500-600°C). 

On a egalement propose d'introduire des precurseurs de 
catalyseur d'inflammation dans les differents carburants, de maniere a abaisser 
la temperature de rinflammation des suies. 

Une autre solution vise a utiliser des catalyseurs d'oxydation a 
base de metaux nobles deposes sur des supports a base d'alumine ou titane. 
lis permettent de faciliter a basse temperature, I'oxydation du monoxyde de 
carbone et des hydrocarbures gazeux emis par les moteurs diesel. Le rejet de 
monoxyde de carbone et d'hydrocarbures imbrules des 300">C, est ainsi reduit 
de facon significative de I'prdre de 80 a 90 %. Toutefois, il est important de 
noter que ces catalyseurs n/ont aucune action d'oxydation de la partie carbonee 
des suies et presentment de plus ('inconvenient de rejeter dans ('atmosphere des 
quantites non negligeables' d'acide nitrique qui provoquent une augmentation 
des pluies acides nodves pour I'homme et I'environnement. Or comme 
mentionne precedemment, ^a recherche d'une solution pour la combustion des 
suies est concomitante avec la necessite de ne pas augmenter remission de 
monoxyde de carbone et celle de gaz reputes mutagenes et toxiques comme 
les oxydes d'azotes. 

Une des solutions a ce jour les plus interessantes consiste a 
ajouter directement aux carburants un additif derivant de metaux de transition, 
d'alcalins (falcalino-terreux et/ou de terres rares (EP 05 99 717). On ameliore 
ainsi significativement la combustion de ces suies. Toutefois pour que 
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I'oxydation de ces sui.es soit optimale, il demeure necessaire que la temperature 
des gaz a traiter soit au moins de I'ordre de 300°C. 

Une autre solution proposee, met a profit la composition des gaz 
d'echappement issus des moteurs diesels. Generalement, ces gaz 
comprennent en quantites significatives des oxydes d'azote (NO, N0 2 ), de 
I'oxygene, du monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone, de I'eau et le cas 
echeant du dioxyde de soufre. C'est ainsi que le brevet EP 341 832 propose de 
convertir ce monoxyde d'azote en dioxyde d'azote par oxydation catalytique et 
d'utiliser le dioxyde d'azote ainsi genere comme agent oxydant des particules 
de carbone accumulees sur le filtre. Toutefois, les conditions de temperature 
dans laquelle la combustion intervient sont etroites. Elles sont limitees a une 
temperature comprise entre 250°C et 400°C. Enfin, il apparaft que la Vitesse de 
la reaction d'oxydation des particules carbonees par le dioxyde d'azote est 
diminuee de maniere non negligeable par le dioxyde de soufre et lorsque le 
rapport entre les oxydes d'azote (NO + N0 2 ) et le carbone forme par le moteur 
est insuffisant. 

La presente invention a plus particulierement pour objet de 
proposer un nouveau procede de traitement permettant precisement d'optimiser 
la combustion des particules carbonees dans une gamme de temperatures 
significativement elargie. 



25 



Plus precisement, la presente invention a pour objet un procede 
de traitement par combustion des particules carbonees collectees sur un filtre 
place dans un circuit d'echappement d'un moteur a combustion interne 
caracterise en ce que la combustion desdites particules est effectuee par leur 
mise en contact avec un melange gazeux comprenant au moins du dioxyde 
d'azote genere au sein du circuit d'echappement dudit moteur, lesdites 
particules ayant ete ensemencees prealablement a leur combustion par au 
30 moins un catalyseur d'oxydation de celles-ci. 

De maniere inattendue, les inventeurs ont en effet constate que 
lorsque I'oxydation des suies par du dioxyde d'azote est conduite en presence 
d'un catalyseur d'oxydation des suies, encore designe ci-apres sous la 
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denomination "COS", il est possible de realiser leur combustion dans une 
gamme de temperatures significativement elargie. 

La combustion des particules est avantageusement realisee a une 
temperature inferieure a cede necessaire a la combustion des particules 
simplement ensemencees par un catalyseur d'oxydation. Cette temperature de 
combustion par du dioxyde d'azote est egalement inferieure a celle necessaire 
a la combustion de particules non ensemencees. 

Le procede revendique rend egalement possible la combustion 
des particules dans un large intervalle de temperature qui correspond a celui 
rencontre pour les gaz d'echappement moteurs Diesel. Ainsi, contrairement a 
d'autres precedes, le procede de I'invention est efficace a tres basse 
temperature d'echappement, c'est-a-dire a moins de 250°C et en particulier 
dans la gamme 200-250°C. Toutefois, il demeure egalement efficace a des 
temperatures depassant 400°C. 

Par particules ensemencees avec un catalyseur d'oxydation, on 
entend couvrir au sens de I'invention des particules carbonees dans lesquelles 
et/ou sur lesquelles est disperse, sous la forme de tres fines particules, le 
catalyseur d'oxydation des suies, COS. Dans le cadre de I'invention, les 
particules carbonees possedent la particularity d'etre deja associees au 
catalyseur d'oxydation lorsqu'elles sont mises en presence du dioxyde d'azote. 

En ce qui concerne le catalyseur d'oxydation COS, il comprend au 
moins un element choisi parmi les metaux de transition, les alcalins, les 
alcalino-terreux tels que le manganese, le fer, le cuivre, le sodium, le nickel, le 
scandium et les terres rares. Ces elements y sont de preference incorpores 
sous la forme de leurs oxydes. Le catalyseur peut bien entendu comprendre 
plusieurs elements, chaque element pouvant etre present, independamment 
I'un de I'autre, sous la forme de son oxyde correspondant ou non. 

Selon un mode prefere de I'invention, le catalyseur d'oxydation est 
un compose contenant au moins une terre rare. 

Sous ('expression de "terre rare" on entend designer les elements 
dont le numero atomique est compris entre 57 et 71 ainsi que Tyttrium. 
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Les terres rares et notamment les oxydes de terras rares comme 
en particulier ceux du cerium catalysent en effet efficacement I'oxydation des 
matieres carbonees. 

En ce qui concerne la terre rare, celle-ci peut etre plus 
particulierement choisie parmi le cerium, I'yttrium, le neodyme, le gadolinium, le 
praseodyme, le lanthane et leurs melanges. Le cerium, le lanthane, le 
neodyme, lyttrium, le praseodyme et leurs melanges, sont particulierement 
preferes. Dans le cas particulier des melanges de terres rares, il est preferable 
que le cerium et/ou le lanthane soient majoritaires. 

On peut egalement utiliser dans le cadre de cette invention, un 
compose contenant au moins une terre rare qui comprend au moins du cerium 
en melange avec un ou plusieurs autres elements. 

A titre representatif de cet autre element, on peut mentionner plus 
particulierement le zirconium, les alcalins, les alcalino-terreux, les elements de 
15 transition, comme les elements des colonnes IB, VIIA et VIII de la classification 
periodique notamment le cuivre, le manganese et le fer. 

Pour I'ensemble de I'expose, la classification periodique est celle 
publiee dans le supplement au Bulletin de la Societe Chimique de France n° 1 
janvier 1 996. 

Dans leur fonction catalytique, ces metaux sont de preference 
sous la forme de leurs oxydes. 



20 



Le catalyseur d'oxydation COS, ensemence au niveau des suies 
est avantageusement incorpore dans celles-ci via I" introduction, d'un de ses 
25 derives tels qu'un sel, sol ou complexe organique dans le carburant. 

Au sens de I'invention, on entend designer par "sol" une 
suspension colloidale organique a base d'au moins un des elements precites. 

Conviennent tout particulierement a I'invention les sols organiques 
decrits dans les demandes EP 671 205, EP 737 236 et WO 97/19022. Pour ce 
qui est de la preparation de ces sols on se reportera egalement a 
I'enseignement de ces titres. 



30 
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Une autre possibility consiste a introduire le catalyseur COS sous 
cliverses formes soit dans Tair a I'admission du moteur soit dans le circuit de 
recirculation des gaz d'echappement (RGE) soit a Techappement lui-m§me en 
amont du filtre a particules. 

Avantageusement, on determine la quantite en catalyseur 
d'oxydation COS, a introduire dans le moteur de maniere a ce que sa teneur 
atteigne au niveau des particules carbonees un niveau compris entre environ 
0,1 % et 30 %, de preference entre 0,1 et 15% exprimee en poids de I'element 
catalytique par rapport au poids de la suie. Avantageusement cette teneur est 
d'au moins 0,5 % et de preference au moins 2 %. 

En ce qui concerne le dioxyde d'azote necessaire a la combustion 
desdites particules carbonees, sa concentration doit etre suffisante pour pouvoir 
promouvbir I'oxydation des particules carbonees. 

Comme mentionne precedemment, les gaz d'echappement emis 
par les moteurs a combustion peuvent comprendre outre les particules 
carbonees, des hydrocarbures imbrules, du monoxyde d'azote, de I'oxygene, du 
monoxyde de carbone, du dioxyde de carbone, du dioxyde d'azote et 
eventuellement du dioxyde de soufre. 

Naturellement, le monoxyde d'azote est present en proportion 
majoritaire par rapport au dioxyde d'azote. 

En consequence la concentration en NO2 a Techappement doit 
etre suffisante pour rendre possible I'oxydation des particules carbonees, un 
defaut de NO2 conduisant a une oxydation partielle des suies et done a une 
accumulation progressive dans le filtre. 

Selon une premiere variante de Tinvention, on peut envisager 
d'ajuster la concentration en dioxyde d'azote necessaire a la combustion 
desdites particules carbonees par un changement de reglage du moteur opere 
de fa9on continue ou discontinue de maniere a forcer le brulage des suies 
collectees sur le filtre. 

Selon une seconde variante qui est a ce jour la variante preferee, 
la quantite en dioxyde d'azote necessaire a la combustion des particules 
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carbonees est generee par voie catalytique. Elle est obtenue par conversion 
catalytique du monoxyde d'azote. 

Tout catalyseur connu pour convertir le monoxyde d'azote en 
dioxyde d'azote peut etre mis en oeuvre dans le cadre de la presente invention. 
II peut notamment etre fait usage des catalyseurs deja utilises dans le secteur 
automobile pour la conversion catalytique des gaz d'echappement. 

A titre illustratif de ceux-ci on peut notamment citer ceux a base de 
platine, palladium, ruthenium, rhodium et leurs melanges comme les oxydes 
metalliques du groupe du platine tel que I'oxyde de rhodium Rh 2 0 3 ou 
analogue. Conviennent egalement des oxydes simples ou mixtes tels que les 
oxydes de metaux de transition et plus particulierement ceux a base de cerium 
et/ou de manganese comme Ce0 2 , Mn 2 0 3 , Mn 2 0 3 -Ce02, Mn 2 03-Ce02-Zr0 2 et 
les systemes perovskites. 

Ces metaux peuvent etre deposes sur des supports de type 
alumine, titane, silice, zeolithes sous une forme pure ou dopee. 

A titre illustratif de ce type de catalyseur on peut plus 
particulierement citer un catalyseur a base de platine depose sur un oxyde de 
titane dope au lanthane. Ce type de catalyseur est commercialise par Rhodia 
(WO 97/49481). 

.La conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote par voie 
catalytique peut etre effectuee selon deux modes de realisation. Elle peut etre 
effectuee soit prealablement a I'oxydation des particules carbonees par le 
dioxyde d'azote ainsi forme ou de maniere concomitante a I'oxydation des 
particules carbonees. 

Selon le premier mode de realisation, on realise la conversion du 
monoxyde d'azote en dioxyde d'azote prealablement a I'oxydation des 
particules carbonees. Elle est alors effectuee en amont du filtre contenant les 
particules carbonees a oxyder. Pour se faire, on met en contact le gaz 
d'echappement contenant le monoxyde d'azote avec un catalyseur de 
conversion CC, place en amont du filtre contenant les particules carbonees a 
oxyder. Ce catalyseur de conversion, CC, du monoxyde d'azote en dioxyde 
d'azote est depose sur un support place en amont du filtre contenant les 
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particules carbonees a oxyder et a travers duquel passe ledit gaz 
d'echappement avant d'entrer en contact avec le filtre comportant lesdites 
particules. Selon ce mode de realisation, le support et le filtre sont agences en 
serie. 

5 Dans un tel cas, il est souhaitable que la distance les separant ne 

soit pas trop importante de mantere a prevenir la manifestation de I'equilibre 
thermodynamique entre le monoxyde d'azote et le dioxyde d'azote qui tendrait a 
regenerer le monoxyde d'azote. II est clair que cet ajustement releve des 
competences de I'homme de I'art. 

10 

Dans un second mode de realisation de I'invention, la conversion 
catalytique du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est realisee directement au 
niveau du filtre sur lequel sont collectees les particules carbonees. Le 
catalyseur necessaire a la conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote 
15 est done dans ce cas particulier present au niveau du filtre contenant les 
particules carbonees a oxyder. 

Le catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en dioxyde 
d'azote peut etre mis en ceuvre sous la forme d'une couche appliquee a la 
surface d'un support. Ce mode d'application est plus particulierement privilegie 
20 lorsque la conversion est effectuee prealablement a I'oxydation des particules 
carbonees. . 

On peut egalement envisager de mettre en oeuvre ce catalyseur 
de conversion sous une forme particulaire notamment sous forme de granules, 
de billes et de cylindres. Cette seconde formulation est plus particulierement 
is appropriee lorsque la conversion de monoxyde d'azote en dioxyde d'azote et 
I'oxydation des particules carbonees par ce dioxyde d'azote sont realisees de 
maniere concomitante a la surface du filtre a particules carbonees a oxyder. 

Un troisieme mode de realisation de I'invention, consiste a 
o associer au catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote 
un systeme dit piege a NOx. II s'agit d'un systeme catalytique capable d'oxyder 
le monoxyde d'azote en dioxyde d'azote puis d'adsorber le dioxyde d'azote ainsi 
forme. Le dioxyde d'azote ainsi stocke n'est relargue que dans des conditions 
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specifiques. Ces conditions specifiques sont en particulier liees a la 
temperature et/ou le rapport oxygene/hydrocarbures a I'echappement. 
(N.TAKAHASHI et al ; Catalysis Today ; N°27, 1996, 63-69). Ces pieges & NOx 
sont generalement a base de platine et de barium. 

5 

Selon un mode de realisation particulier, ce systeme piege a NOx 
peut consister en une composition comprenant un support a base d'un oxyde 
de cerium, d'un oxyde de zirconium et d'un oxyde de scandium ou de terre rare 
autre que le cerium et une phase active a base de manganese et d'au moins un 

io autre element choisi parmi les alcalins, les alcalinoterreux et les terres rares. 
Convient egalement une composition comprenant une phase supportee 
contenant du manganese et au moins un autre element choisi parmi le terbium, 
le gadolinium, I'europium, le samarium, le neodyme et le praseodyme et un 
support a base d'oxyde de cerium d'un melange d'oxyde de cerium et d'oxyde 

is de zirconium. 

Ces systemes se presentent generalement sous forme de poudres 
mais peuvent eventuellement etre mis en forme pour se presenter sous forme 
de granules, billes, cylindres ou nids d'abeille de dimensions variables, lis 
peuvent aussi etre utilises dans des systemes catalytiques comprenant un 
20 revetement (wash coat) a proprietes catalytiques et a base de ces systemes, 
sur un substrat du type par exemple monolithe metallique ou en ceramique. 

Un tel systeme piege a NOx peut etre mis en oeuvre dans le cadre 
de la presente invention selon deux modes de realisation. 

Selon un premier mode, on peut envisager de le deposer sur le 
25 support comportant le catalyseur de conversion, CC, du monoxyde d'azote en 
dioxyde d'azote et qui est place en amont du filtre contenant les particules 
carbonees a oxyder. 

Selon un second mode de realisation, ce systeme de piege a NOx 
est depose conjointement avec le catalyseur de conversion, CC, sur le filtre 
30 contenant les particules carbonees a oxyder. 

Selon un mode de realisation particulier de Tinvention, le dioxyde 
tfazote est genere par passage des gaz d'echappement a travers un support de 



DOCID: <FR 2780096A1_I_> 



2780096 



10 

preference de monolithe et plus preferentiellement du type "nid d'abeilles en 
ceramique", sur lequel est depose au moins un catalyseur de conversion du 
monoxyde d'azote en dioxyde d'azote, de preference un catalyseur a base de 
platine. Le dioxyde d'azote ainsi genere est ensuite transports par les gaz 
5 d'echappement jusqu'au filtre comportant les particules carbonees a oxyder. 
Ledit filtre est place en aval du support et a une distance suffisante pour que le 
dioxyde d'azote entrant en contact avec les particules soit en quantite suffisante 
pour assurer efficacement leur oxydation. 

10 En ce qui concerne plus particulierement le filtre a la surface 

duquel sont fixees les particules carbonees, il peut etre de forme et structure 
conventionnelles. Classiquement, il comprend un ou plusieurs tamis en toile 
metallique a travers lesquels circulent les gaz d'echappement. Toutefois il peut 
egalement s'agir d'un filtre de type "paroi filtrante en ceramique" ou "mousse en 

15 ceramique" ou materiaux fibreux. 



Le precede selon I'invention permet avantageusement d'effectuer 
la combustion a une gamme de temperatures significativement elargie 
20 comparativement aux precedes clas^iques. Les resultats presentes dans les 
exemples ci-apres rendent compte tout particulierement de cette efficacite. 

Les exemples et figures presentes ci-apres sont soumis a titre 
illustratif et non limitatif de la presente invention. 
25 Figures : j 

Figure 1 

Analyse par infrarouge de la composition de gaz d'echappement 
temoin (avec un catalyseur de conversion de NO en N0 2 et une alumine 
impregnee de 15% poids en cerium) en sortie de reacteur. 
30 Figure 2 

Analyse par infrarouge de la composition des gaz d'echappement 
temoin (avec catalyseur de conversion de NO en N0 2 et suies non 
ensemencees) en sortie de reacteur. 



2780096 



Figure 3 

Analyse par infrarouge de la composition de gaz d'echappement 
ensemenc6s par un catalyseur COS et rnis en presence d'un catalyseur CC, en 
amont du reacteur. 

5 

Figure 4 

Analyse par infrarouge de la composition de suies ensemenc6es 
et issue d'un moteur et mis en presence cfun catalyseur CC en amont du 
reacteur. 

10 

MATERIELS 

Dans les exemples 1 a 4 presentes ci-apr&s, le catalyseur de 
conversion, CC, mis en oeuvre en entree du reacteur est un catalyseur de 

15 conversion a base de platine depose sur un oxyde de titane dope au lanthane 
(WO 97/49481). Ce type de catalyseur est tres efficace pour I'oxydation du NO 
en N0 2 des 200°C. 

Dans les exemples 1 et 3 I'alumine ou la suie mise en ceuvre en 
sortie du reacteur sont des produits industriels, Dans ces deux exemples 

20 Talumine CONDEA® commercialise par CONDEA CHEMIE ou la suie (ref. 
ELFLEX 125 de chez CABOT) ont ete prealablement impregnes par le sol 
organique EOLYS® contenant 25 % poids en Ce et commercialise par Rhodia. 
Apres impregnation, le produit est ensuite seche a 100°C sous air puis a 250°C 
sous azote avant d'etre mis en oeuvre dans I'essai de combustion. La teneur en 

25 oxyde de cerium a ete maintenue constante a 15 % en poids de Pensemble. 

Dans I'exemple 4, la suie mise en ceuvre correspond a une suie 
collectee (sur banc moteur fonctionnant selon le cycle UDC (European Urban 
Driving Cycle) dans un filtre a particules. Pour cet essai le gasoil mis en ceuvre 
est additionne par 100 ppm de cerium issu du sol organique EOLYS®. 

30 Les conditions du test d'oxydation du NO et des suies mis en 

ceuvre pour les exemples 1 a 4 sont identiques et decrites dans Texemple 1. 

Uanalyse de la composition des gaz en sortie du reacteur est 
effectuee par analyse FTIR directement sans condensation des effluents pour 
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eviter un piegeage de HN0 2 ou HNOa mais avec une dilution du flux de 30 l/h 
de melange reactionnel par 90 !/h cfazote sec pour s'affranchir des 
interferences de H 2 0 sur I'analyse Infra Rouge de NO et N0 2 . L'analyseur FTIR 
utilise est celui commercialise par la Societe NICOLET. 

EXEMPLE 1 

Dans cet essai Temoin n° 1 I'ensemble est compose : 

en entree de 50 mg de catalyseur Pt/Ti0 2 dilue dans 

150mgdeSiC, 

en sortie de 20 mg d'AI 2 03 impregne a 15 % Ce0 2 dilue 
dans 150 mg de SiC. 

Apres stabilisation du systeme catalytique a 150°C pendant 1 h 
sous flux du melange reactionnel NO = 900 ppm, 0 2 = 10 %, H 2 0 = 10 %, 
complements a 100 % par N 2l la temperature du reacteur est portee de 150 a 
400°C a 10°C/mn puis stabilisee a 400°C. 

Les resultats reportes sur la figure 1 montrent que : 

Des 220°C le catalyseur PtyTi0 2 est actif pour Toxydation de NO 
en N0 2 . Le maximum d'oxydation de NO en N0 2 est de Tordre de 75 % a 350°C 
puis se stabilise a 400°C et conduit a un ratio N0 2 = 65 %/NO = 35 %. 

On ne note pas de formation de CO t ce qui confirme que Talumine 
impregnee de 15 % Ce0 2 est inerte vis a vis des reactions mises en ceuvre. 

En consequence, cet essai de reference montre qu'en absence de 
suie, le catalyseur a base de platine oxyde des 220°C le NO en N0 2 . 

EXEMPLE 2 

On precede comme a I'exemple 1 en associant dans cet essai 

Temoin n° 2 : 

en entree du reacteur : 50 mg de catalyseur Pt/Ti0 2 dilue 
dans 150 mg de SiC, 
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en sortie du reacteur : 20 mg de suie CABOT dilue dans 

150 mg deSiC. 

Les resultats reportes sur le graphe de la figure 2 montrent que : 
Des 200°C le catalyseur PVT\0 2 oxyde le NO en NOz comme 
dans I'essai temoin de I'exemple 1. Le maximum d'oxydation est observe pour 
une temperature de 350»C puis la concentration en N0 2 diminue tres 
rapidement entre 350 et 400'C. A la temperature du palier a 400*C on ne 
detecte pas de N0 2 ; la totalite des oxydes d'azote est detectee sous forme de 
NO. 

A partir de 380°C, la teneur en CO devient significative ce qui 
indique un debut de combustion lente de la suie CABOT par le N0 2 . 

Ce second essai temoin montre que dans les conditions de 
I'application diesel le catalyseur a base de platine oxyde des 200°C le NO en 
N0 2 puis a partir de 350«C le N0 2 forme sur la catalyseur est reduit par le 
carbone de la suie CABOT selon les reactions chimiques 
C + 2N0 2 -> C0 2 + 2NO 
C + N0 2 -> CO + NO 
ce qui conduit a I'equilibre a 400«C a un niveau de NO identique a celui 
d'origine et a une concentration en N0 2 nulle au debut du palier puis qui 
augmente sensiblement au cours du temps. 

EXEMPLE 3 



On procede comme a I'exemple 1 en associant dans I'essai 

n°3 : 

en entree du reacteur 50 mg du catalyseur Pt/Ti0 2 dilue dans 150 mg de SiC, 

en sortie du reacteur 20 mg d'une suie CABOT 
ensemencee a 15 % poids de Ce0 2 par de I'additif EOLYS® dilue dans 150 mg 
de SiC. 

Les resultats reportes sur la figure 3 montrent que : 

a partir de 220°C la conversion de NO en N0 2 debute, vers 
240°C on detecte une teneur en N0 2 de I'ordre de 10 ppm. 
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a partir de 240°C on ne detecte plus de NO z ce qui se 
traduit par un signal de NO identique a celui observe au palier a 150°C ; 

a partir de 300°C une formation significative de CO est 
observee, la quantite de CO produite est de I'ordre de 100 ppm a 380°C ; 
5 a la temperature de 400°C I'analyse du gaz sortie reacteur 

fait apparaitre une teneur en CO nulle et une forte oxydation de NO en N0 2 . 

Cet essai de I'invention montre que I'association d'un catalyseur 
de conversion et cfune suie ensemencee par de I'oxyde de cerium entraine la 
combustion de la suie des 240°C. Les reactions mises en ceuvre sont les 
10 suivantes : 

- a partir de 240°C 2N0 2 + C -+ 2NO + C0 2 

- a partir de 300°C N0 2 + C -> NO + CO 

Ce qui se traduit par une absence de production de N0 2 entre 240 

et 400°C. 
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EXEMPLE 4 

On procede comme a I'exemple 3 en associant cette fois dans 
I'essai n° 4, 50 mg de catalyseur de conversion Pt/Ti0 2 et 20 mg de suie issue 
d'un moteur en substitution de la suie CABOT decrite dans I'exemple 3. 

L'analyse de la composition chimique de cette suie collectee dans 
un filtre a particules monte sur un vehicule diesel fonctionnant avec un gasoil 
additive par 100 ppm de I'additif EOLYS commercialise par Rhodia, montre que 
la teneur en Ce0 2 est de 1 3,4 % poids par rapport a la suie brute. 

Les resultats reportes sur la figure 4 confirment les resultats de 
I'essai n° 4 caracteristique d'un debut d'oxydation de NO en N0 2 des 220°C. 
Des lors que la totalite de la suie mise en ceuvre dans I'essai est oxydee par le 
N0 2 produit par le catalyseur amont, la composition de sortie correspond a un 
ratio NO/N0 2 caracteristique de I'activite du catalyseur Pt/Ti0 2 . 

Les resultats obtenus montrent sans ambiguite que : 

La temperature d'inflammation des suies est abaissee de 
facon significative lorsque les particules de carbone contiennent de I'oxyde de 
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cerium issu d'un additif tel que le produit EOLYS*. En absence de cet additif, la 
reaction d'oxydation du carbone par le N0 2 produit sur le catalyseur a base de 
platine place en amont, se produit a partir de 350°C contre 220°C lorsque la 
suie contient de I'oxyde de cerium. 

La concentration en N0 2 en sortie du reacteur contenant 
I'association en entree d'un catalyseur d'oxydation et en sortie rfune suie 
additivee, est tres fortement diminuee jusqu'a 400°C. En I'absence d'oxyde de 
cerium disperse dans et/ou sur de la suie et/ou en I'absence de suie en aval du 
catalyseur d'oxydation a base de platine, on detecte majoritairement dans le 
flux reactionnel du N0 2 . Dans les conditions d'utilisation sur vehicule ceci se 
traduirait par un rejet dans ('atmosphere d'acide nitrique. 



2780096 



16 

REVENDICAT10NS 

1. Procede de traitement par combustion des particules 
carbonees collectees sur un filtre place dans un circuit d'echappement d'un 
moteur a combustion interne caracterise en ce que la combustion desdites 
particules est effectu6e par leur mise en contact avec un melange gazeux 
comprenant au moins du dioxyde d'azote genere au sein du circuit 
d'echappement dudit moteur, lesdites particules ayant ete ensemencees 
prealablement a leur combustion par au moins un catalyseur d'oxydation de 
celles-ci. 

2. Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que le 
catalyseur d'oxydation desdites particules comprend au moins un element 
choisi parmi les metaux de transition, les alcalins, les alcalino-terreux tels que le 
manganese, le fer, le cuivre, le sodium, le nickel, le scandium et les terres 
rares. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2 caracterise 
en ce que le catalyseur d'oxydation desdites particules est un compos§ 
contenant au moins une terre rare. 

4. Procede selon la revendication 3 caracterise en ce que la 
terre rare est choisie parmi le cerium, I'yttrium, le neodyme, le gadolinium, le 
praseodyme, le lanthane et leurs melanges. 

-5. Procede selon la revendication 3 ou 4 caracterise en ce que 
le compose contenant au moins une terre rare comprend du cerium en melange 
avec au moins un autre element choisi parmi le zirconium, les alcalins, les 
alcalino-terreux, les elements de transition comme les elements des colonnes 
IB, VIIA et VIII de la classification periodique, notamment le cuivre, le 
manganese et le fer. 

6. Procede selon Tune des revendications 2 a 5 caracterise en 
ce que le ou les element(s) sont present(s) dans le catalyseur independamment 
Tun de I'autre sous la forme de leur oxyde respectif ou non. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 a 6 caracterise en 
ce que le catalyseur d'oxydation ensemence au niveau des particules 
carbonees y est incorpore via ['introduction d'un de ses derives tels qu'un sel, 
sol ou complexe organique dans le carburant. 
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8. Procede selon Tune des revendications 1^6 caracterise en 
ce que le catalyseur d'oxydation est ensemence au niveau des suies via son 
introduction soit dans I'air a I'admission du moteur, soit dans le circuit de 
recirculation des gaz d'echappement (RGE) soit a I'echappement lui meme en 
amont du filtre a particules. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8 caracterise en 
ce que la teneur en catalyseur d'oxydation ensemence au niveau des particules 
carbonees est comprise entre 0,1 % et 30 % de preference entre 0,1 % et 15 % 
exprim§ en poids de I'element catalytique par rapport au poids de la suie. 

10. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que la 
teneur en catalyseur d'oxydation est au moins de 0,5 % et de preference au 
moins de 2 % exprime en poids de ('element catalytique par rapport au poids de 
la suie. 

11. Procede selon Tune des revendications 1 a 10 caracterise 
en ce que la concentration en dioxyde d'azote necessaire a la combustion 
desdites particules carbonees est ajustee par un changement du reglage du 
moteur opere de fa?on continue ou discontinue de maniere a forcer le brulage 
des suies collectees sur le filtre. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 a 10 caracterise 
en ce que la concentration en dioxyde d'azote necessaire a la combustion 
desdites particules carbonees est generee par voie catalytique. 

13. Procede selon Tune des revendications 1 a 10 et 12 
caracterise en ce que Ton genere le dioxyde d'azote par conversion catalytique 
du monoxyde d'azote. 

14. Procede selon la revendication 13 caracterise en ce que la 
conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est effectuee dans une 
etape preliminaire a Toxydation des particules carbonees. 

15. Procede selon la revendication 14 caracterise en ce que la 
conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est effectuee en amont du 
filtre contenant les particules carbonees a oxyder. 

16. Procede selon la revendication 14 ou 15 caracterise en ce 
que la conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est effectuee par 
mise en contact du gaz d'echappement avec un catalyseur de conversion, CC. 
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du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote present sur un support qui est place 
en amont du filtre contenant les particules carbonees a oxyder et au travers 
duquel passe ledit gaz d'echappement. 

17. Precede selon Tune des revendications 1 a 10 et 12 ou 13 
caracterise en ce que la conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote 
est effectuee de maniere concomitante a Toxydation des particules carbonees 
par le dioxyde d'azote ainsi forme. 

18. Procede selon la revendication 17 caracterise en ce que la 
conversion catalytique du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est realisee au 
niveau du filtre sur lequel sont collectees les particules carbonees a oxyder. 

19. Procede selon la revendication 18 caracterise en ce que le 
catalyseur permettant la conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote 
est present au niveau du filtre contenant les particules carbonees a oxyder. 

20. Procede selon Tune des revendications 10 et 12 a 19 
caracterise en ce que le catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en 
dioxyde d'azote est choisi parmi ceux a base de platine, palladium, ruthenium, 
rhodium et leurs melanges comme les oxydes metalliques du groupe du platine 
tel que I'oxyde de rhodium Rh 2 0 3 ou analogue ainsi que les oxydes simples ou 
mixtes tels que les oxydes de metaux de transition comme ceux a base de 
cerium et/ou de manganese tels Ce0 2 , Mn 2 0 3 , Mn 2 0 3 -Ce0 2 . Mn^-CeO^ZrC^ 
et les systemes perovskites. 

21. Procede selon la revendication 20 caracterise en ce que le 
catalyseur est depose sur un support du type alumine, titane. silice, zeolithe 
sous une forme pure ou dopee. 

22. Procede selon la revendication 21 caracterise en ce que le 
catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote est a base 
de platine depose sur de I'oxyde de titane dope au lanthane. 

23. Procede selon Tune des revendications 1 2 a 22 caracterise 
en ce qu'on associe au catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en 
dioxyde d'azote un systeme dit piege a NOx. 

24. Procede selon la revendication 23 caracterise en ce que le 
systeme est une composition comprenant un support a base d'un oxyde de 
cerium, d'un oxyde de zirconium et d'un oxyde de scandium ou de terre rare 
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autre que le cerium et une phase active a base de manganese et d'au moins un 
autre element choisi parmi les alcalins, les alcalinoterreux et les terres rares ou 
une composition comprenant une phase supportee contenant du manganese et 
au moins un autre element choisi parmi le terbium, le gadolinium, Peuropium, le 
5 samarium, le neodyme et le praseodyme et un support a base d'oxyde de 
c§rium d'un melange d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium. 

25. Procede selon Tune des revendications 1a10et12a22 
caracterise en ce qu'on genere le dioxyde d'azote par passage des gaz 
d'echappement a travers un support sur lequel est depose au moins un 

10 catalyseur de conversion du monoxyde d'azote en dioxyde d'azote de maniere 
a generer le dioxyde d'azote qui est ensuite transports par les gaz 
d'echappement jusqu'a un filtre metallique contenant les particules carbon6es a 
oxyder, localise en aval du support et a une distance suffisante pour que le 
dioxyde d'azote entrant en contact avec lesdites particules carbonees soit en 

is quantite suffisante pour assurer efficacement leur oxydation. 
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